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§1. 序
液体を過冷したとき,比容積Vを温度Tの関数としてあらわすと,およそ図1の如く
なるo勾配 (熱膨脹率 )は㌔ のあた｡で急に減少し,又比熱等にも異常現象 が兄い出






































































をどれ位正 しくあらわ し得ているのか疑問であるが, 用 いられているモデルが簡
表 2.低分子物質のガラス転移温度
物 質 名 Tg(K) ㌦ (K) Tg/㌔
水
ク ロ ロ ホ ル ム
四 塩 化 炭 素
メチルアルコール
エテルアルコール






















































=a〔β/mb-堕ち ,a= mM 3/-kT/n,
b3








ので,安定な微結晶の大きさbが存在し,大きなbになるには障壁 (極大 )を乗 りこえ
ねばならない｡一方 β/m二 0.284では極値は存在せず自由エネルギーは b- - (結
晶 )で最小となるoKauzmannはこの温度を SupercriticaltemperatureTk と名づけ,ガ
ラス転移温度 Tgに近い値と考えた｡ Tk～Tgとすると,Pm/Pk- g/Tm二号 と
なるからである｡上の議論からしてこのTkなる温度は安定な微結晶の存在出来る温度
の下限を与えている(図 1のB点 )｡ 従って実際はそれよりも少し高い温度でガラスに




題を政論的に取 り扱った仕事として,Gibbsと Dimarzio らのそれがあるo詳細は原文




Gibbsらは現実物質のTgと 比 較 し たところ rg/r2 二二1∴30 となるようであるo この
T2 も,モデルこそ異っているが,先の Kauzl｡annの 'rkとよく似たように, 図 1のri
点に相当したもののように考えられる｡
以上ガラス転移に関する2つの homogeneoustheoryに共通していえる事は,転移温









ガラス転移を取 り扱 うもう一つの立場 (hetrogeneous)の内で,以下でnuCleationtheory
についてのべよう｡
過冷却された液体中にnuctuationとして小さな結晶核があらわれると考え,その確率
















Al,A2,-Aiを単一分子,二分子から成る核 (クラスター ),-- ･ト 分子から成る




せばAiの濃度 Ciに対する方程式 (rateequation) は
dCti- (DT-1Ci-1+Dl･1Ci.1ト (Dlci+D.:Ci)
となる｡
いま上記の連鎖方程式に伴 う分子の nuxとしてJi- D:ci-Di+lCi.1を定義す
dCi
ると,上の方程式は石 =Ji -了 Ji





∂t ∂i 絢 ni錆 )}
とかける｡ いま初期条件として,
｡.i(I-0)- 0 i>1; C等 -1 t≧0,i- 1 ;
聖 )I . t之. i=M
ni
をとる｡最后の条件はM一分子以上のクラスターは系から取 り出してしまう事に相当す



















･*の近似で′＼(早 /＼ (十 lZL ( i - i*)2 と近似 し ,で与えられる｡ 尚上の結果は i- I
-1i30-













L △Sm b= 聖
RTm R , 3 )
簡単の為 7を定数として考えると,Joは Tr(0くTrく1)の減少と共に増大し,
･r-‡で最大となり以後再び減少するoJ｡が最大となる領域で核生成速度が一番大









び減少していくoこの最大の速度を最大結晶化速度 というoそこでは vM- 10-4cm/ser
の物質ではその温度で小さな結晶核が 100A位の大きさの結晶核に成長するのに要する
時間は 10 2ー秒である｡従って 100A程度の結晶粒を作らないようにするには図5で示
した曲線のvM附近の温度領域 (～loo比)を10-2秒よ｡早 く通 ｡過 ぎなければならな




















































なる関係で結ばれているとすれば Vが小さい事は 符が大きい事に相応する｡ このこと
は表 4に見る如 くよく相応 している｡









iT,三 m= vi冒,hTam,崇 ex:1,1[,i AE,= A explTB ;o' 'B′-B/T-･Tr=TA -･
ko
∫.-T ex P 〔TX .〕expト1lro′-‥ r t Tr(△Tr)2
となる｡単純分子性液体 (simplemolecularliquids)では k0- 1030dyncm,
A- 10-3･3(poise) B′-3･34,αβ1/2-0･5 ととるのが良いとされている108) これ
らの値を代入し,TroをパラメーターとしてJoをTrの関数としてあらわすと図6の

































となるO従って n≦ 1の条件は す～> vzrJo△r となるo 図 6を参照してこの条件か
ら(Vz-1cm3･△T二 100Kとして )
･r｡-号 のとき J.(")二 .0-4 ∴T二 .0- 2 K//sec
･r｡弓 のとき tJ.(")二10 10 ∴T土 1012 k,sec
























用として柏 )-E(チ)12(siftstcoJte)をとる｡この系は sca.ing の性質があ｡状態を
あらわす変数は1つですむという簡単さがある｡そのパラメーターとして









p:圧力 )は β*≦ 1.35のそれを延長したなめらかな曲線になるが,N-108,500の
結果は計算時間と共にその曲線からずれ結晶の曲線の方に近づく｡これはβ*≧ 1.35の
状態が非平衡状態である事を意味している｡この他 β*- 1.35の温度Tは圧力一定下の
条件でT/‰ 二 2/3をみたしている事,及びβ*≧ 1･35 拡散係数が急激に低下する
こと等からp*≧ 1.35は一応 Soft-Coreモデルのガラス転移点と考えられるべき性格の
ものであろう｡ しかしながらβ*≧ 1.35 の状態の緩和時間は普通のガラス状態の緩和




に一様に縮める(圧縮法 ).場合によっては (i)と(i)を両方行う事もある.この (i)
(i)の方法により得られたものを初期状態として運動方程式 (差分方程式 )を系が平衡
状態に近毎 くまで繰 り返して解 く｡より大きな p*の状態はこれをもとにして上の (i)











･,0- 号 とすれば, n二 10~34
･r｡-芸 ′ n - .0-20


























以上ガラス転移現象の現状 ･問題点について概括 した.,や 助ゝ長らしくなってしまっ
た事をお許し願いたい｡最后に紙数の関係上書きつくせなかった点等は以下の文献を御
参照下さい｡
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F-F0- 号'"i>U上 元 子 if,(甜 i"j>~<Ni>O j>)UiU'1'h･o･1
(1)
但 し,F.は非摂動系の自由エネルギー,Uいま原子間距離がRiのときに attraCtive
potentialがとる値,Niは原子間馳離がRiとRi.1との間にある原子対の数を表し,
平均は非摂動系に関して計算されるものとする｡高温では系の性質は主として斥力によ
って決定されると考えられることから,補正項は 1/Tの巾級数に展開されている｡
T｡x,｡｡rd4)は (1)式を以下のように拡張し,液体の表面張力の計算に応用した｡液
体と気体との界面では密度は連続的に変化 しているので,不均一性を考慮に入れるため
に界面の領域をも含めて系を界面に平行な薄い層に分割して考える.層の厚さをeffective
rigidsphereの半径の程度とすると,attractiveポテンシャルはそれにくらべて long
rangeであり,従って界面領域ではある層の擬熱力学量はその層のみならず隣接する層
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